





A molecular orbital caluculation of alternant heterocyclic 
compounds. 
Gorou Y ASUDA 
As it is well known that NBMO's of the odd alternant hydrocarbons show a special 
feature， the localization energies (Lr) of thes巴 compoundscan be calculated by means of a 
simple NBMO. 
The Lr's of alternant heterocyclic compounds by NBMO are compared with these by 
LCAO・MO. The good corr巴lationbetwe巴nthes巴 two巴nergies is observed 巴xceptat the 
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H13=H31=・・ ・・・ =0 } 





















































αc' =α+Ocl s 
α('/1ニα十Oclls 


























0.3~1 0~0.1 0.1~0.2 
1~2 0~0.2 0.2~1.2 


















































Ix十1 1.2 0 0 0 1.2 
1.2 x十0.11 0 0 0 
o 1 x 1 0 0 
o 0 1 x 1 0 
o 0 0 1 x 1 
























とる.全結合次数 IPrsとは，結合次数 PrS!こ， σ電子
による結合次数1を加えた値である.
















Coulsonや Longuet-Higginsは Idαr 1 が小さいと
して， ζの変化による全π電子エネルギー Eの変化 oE
を摂動論を用いて求めた圃


































;， r，l'I- i':'，合体の-~'HI':Jな i史 ~'l ;j;¥!"iU子 末時 ラシカル
206 。。。
































































f r，E' =2 (CpoJ' 









S~E;)= 2三C (Cri)' /入1 i 
(M 1{nOCC / 

















r→結合次数 Prs = 1 ".H ，_，，"~ .，" 2 a'βr8 
分子の全エネノレギー斗







一最高被占MO イオン化ホテ J ンヤル






6X=22: ~β α1 








一入Cゲ十ま brsCs=O (r=1，2，.，，.h) 1 
s~+l ~一四




ここで入 (=-x)， brsは次のように表わされる。 ??
?












o ';-_λ b l，h十1b2，h牡b3，htl一，
b 2， ht2b2， ht2b3， h十2---
Eは分子軌道のエネルギー， αは炭素のクーロン積分，







































一入i. Cir十三 6 rs Cis = 0 r 
F 朴 1.
π ト一例




入iCir+L: 6rs Cis=O 
s=1 















L: cir = 1 
L l__側
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'.-a 2 a 
a=l/、lli



















L' = I {2 (αo出ω 十α~4 O'N} s 1 
= 1 {2 (2a+α)→ (2a)2O'N}βl 










O法と単純 LCAO・MO法との値を示す. ただし Lr
は-s単位である.
I ナフタリン





位置 INBMO I L，.<E) Iら <E) I九 (E) I反応位置
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1.8 1.86 2.32 0.978 0.231 9-
2.7 2.18 2.50 0.859 0.004 9.10-ー
3.6 2.04 2.41 0.892 0.148 
4.5 1.96 2.39 0.940 0.110 









位置 INBMOI Lr叩|日) 1 !r(l!I) I反応位置
1. 7 1.90 2.35 0.953 0.110 2ー
2. 8 1.67 2.25 1.044 も.2972.8一
3. 9 1.80 2.30 0.993 0.174 1.2一
4.10 2.16 2.49 0.865 0.028 
5.11 2.02 2.45 0.898 0.109 
6.12 1.90 2.35 0.954 0.116 
vn 3-4.ベンゾフェナントレン
位置 INBM<σIL;:-五)Iヰ(1!I) 九 (1!I) 反応位置
1.12 1.86 2.33 0.969 0.129 5--
2.11 1.85 2.46 0.887 0.099 
3.10 2.10 2.48 0.876 0.068 
4. 9 1.83 2.31 0.983 0.143 
5. 8 1.79 2.30 0.999 0.181 





位置 INBMO I Lr叩 ISr(l!I) I !，.(l!I) I反応位置









4. 9 1.81 
5. 8 1.66 




1.18 0.949 0.047 5.6-
1.22 0.899 0.098 
1.25 0.863 0.003 
1. 72 0.990 0.117 
2.25 1.043 0.241 




キノリン・イソキノリンに関しては a (oN=0.3，01= 
0， PCN=0.8)b(ON=0.6， 0ι./=0.1， PcN=l)C(ON=l，ocl= 
0.1. P"N =1.2)の三種類のパラメーター群について計算
を行った。アクリジン以下についてはι(ON=0.3.001 = 








2 1 2.41 I 2..430 0.808 I 0.154! 0.942 
3 I 2.31 I乙550I 0.8281 0.132: 1.002 



























2.13 N 1.89+0.228 N 
!2 .13+0 .1258 N 2.13+0.128 N 1.89 
1.81 +0.098 N 1.81午0.368N 
XN イソキノリン
1.57+0.248 N .1..26+0.1 8 N 1.57+0.35 o N 
1.89 
ノfラメーター c 
位置 INBMO I Lr (E) I Sr (川ん(E)' Cij2 






1 I 1. 92 I 2蜘 0ゲ ofoω
2 '2.13 I 2.504 I 0.863 I 0.130 [ 1.005 
3 2.28 2.4叫 0.801I 0.1州 0.921










1.57 1.26 1.57 
1.57十O目。48N 
N 
1.8U 1，89卜o.06o N 
1.89→リ.58N 









4 - I 1.251 0.505: 1.170 
5 1.81 2.328 I 0.979 0.349 1.009 
6 2.17 2.508 I 0.844 0.123 0.987 
証言7五一五IL~(-E)T長 Clj2
7 2.13 0.135 1.002 
8 1.84 2.326 I 0.960 0.342 0.989 
9 - I 0.701 O. 1.001 
10 - I 0.703 O. 0.970 
2.04+0.178 N 2.04十0.388N 
2.18 N 2.18 
1.96十0.040'N 
1.86+0.318 N 1.86十0.140'N 1. 96十OJl48l¥f
2.04 2.04 





X咽 :r， 2-ベンゾキノリン XIX 5，6-ベンゾキノリン
2.04 
N 
2.18+0.438 N 2.18+0.198 N 
1.86 
2.04十0.048N 2.04十0.048N 
2.18 2.18"- ノk ノ1.79
1.86十0.-035d'l'i 1.79斗0.138N 1.86十0.0358N 1.79十0.138N 























































3 I 2.63 i 3.112 I 0.590! 0.012 I 0.870 

































パラメータ - a 
位置 INBMO:L，.(E) 5r(EJ 
2.320 : 
2.332 . 


















位置 iNBMO I L，. (E) 5，ω 刀 (s.) Cij2 
1 1.81 I 2.3781 0.910 I 0.330 i 0.976 

























2 I 2.25 2.764 I 0.7rlO! 0.290 I 0.950 
0.980 

















































1.81 2・316I ci・976! 0・必4I 1.000 
0.630， 0.020 I 0.966 



































































































X VI 6，7ー ベンゾキノリン














4 1.364 0.268 1.176 9 1.256 0.476 1.170. 
5 1.57 2.236 0.904 0.094 0.996 10 1.95 2.230 0.876 0.290 0.900 
6 1.91 2.441 0.920 0.102 1.002 11 0.744 0.044 0.980 
7 1.89 2.426 1.050 0.198 0.996 12 0.722 0.046 1.004 
8 1.58 2.244 1.230 0.368 0.980 13 0.776 0.062 0.996 
9 1.29 2.046 1.286 0.390 1.014 14 0.746 0.066 0.980 
10 1.26 2.048 1.068 0.204 1.002 
X1X 5，6ー ベンゾキノリン
11 0.718 0.020 1.002 
12 0.734 0.026 0.972 
位置INBMOILr叩 ISrCE) I九叩 Cij2
13 0.716 0.016 1.002 1 1.95 2.374 
0.894 0.194 0.950 
14 0.704 0.012 0.994 
2 2.18 2.524 0.852 0.002 1.010 
3 2.15 2.356 0.840 0.178 0.930 
XVl 6，7ー ベンゾイソキノリン 4 1.178 0.132 1.166 
位置 INBMOILr叩 IS，.CE) I J，∞ I Cij2 5 1.97 2.372 0.934 0.130 0.854 
1 1.57 2.255 1.062 0.190 1.008 6 2.04 2.460 0.892 0.198 1.000 
2 1.91 2.246 0.946 0.116 0.874 7 2.20 2.512 0.848 0.008 0.994 
3 1.164 0.134 1.158 8 1.86 2.322 0.978 0.248 1.000 
4 1.68 2.130 0.958 0.158 0.814 9 1.79 2.306 0.996 0.348 1.004 
5 1.58 2.243 0.922 0.102 1.002 10 1.81 2.312 0.986 0.332 0.998 
6 1.89 2.424 0.902 0.090 0.996 11 0.762 0.056 1.000 
7 1.91 2.440 1.072 0.198 1.000 12 0.674 0.078 0.962 
8 1.57 2.234 1.304 0.392 1.006 13 0.718 0.046 0.994 
9 1.26 2.022 1.234 0.364 0.978 14 0.772 0.050 1.004 
10 1.29 2.037 1.050 0.190 0.996 
XX 7，8ー ベンゾキノリン
11 0.714 0.024 0.988 
12 0.716 0.016 1.006 
位置[NBMO[L，叩[S，山 IJ，. CE) I Cij2 
13 0.704 0.012 0.994 1 1.228 0.298 1.080 
14 0.722 0.018 1.000 
2 2.31 2.403 0.810 O. 0.930 
3 2.04 2.476 0.882 0.192 1.006 
XW 1，2ー ベンゾキノリン
位置 INBMOILr叩 IS，. CE) I JrCE) I Cij2 
4 2.0'7 2.426 0.854 0.072 0.952 
5 1.96 2.364 0.940 0.126 1.000 
6 2.05 2.466 0.880 0.192 0.994 
1 1.90 2.348 0.934 0.216 0.982 7 2.18 2.518 0.860 0.008 1.002 
2 2.18 2.498 0.860 0.006 1.000 8 1.87 2.326 0.964 0.240 0.994 
3 2.09 2.498 0.850 0.174 0.984 9 1.83 2.326 0.952 0.328 0.984 
4 1.96 2.370 0.936 0.112 1.002 10 1. 79 2.326 0.984 0.328 1.008 
5 1.97 2.378 0.926 0.056 0.998 11 0.714 0.048 0.964 
6 2.04 2.462 0.890 0.196 1.006 12 0.780 0.0'74 1.002 
7 2.20 2.504 0.854 0.002 0.996 13 0.726 
0.048 1.000 
8 1.86 2.346 0.964 0.214 1.008 14 0.770 0.048 0.998 
132 安田伍朗
xxn 7，8ー ベンソ1 ソキノリン
Cij2 位置INBMOILr(ー Sr(E) 
1.95 I 2.302 I 0.926 












































































































































































xm キノリン NBMO 















































































2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 
NBMO 
1.5 1.4 1.3 











































































































1.8 1.9 2.10 2.1 2.2 2.3 
X医 5，6-ベンソキノリシ NBlv!O 
交互複素環式化合物の量子化学的計算 137 














































XNイソキノリン a 4~8.5. 1. 2 1.8.5<(4 
b 8.5.1~ 1.8.5~ 
C 8. 1.5~ 1.8.5~ 
XVアクリジン 9~1. 4.5 9~1 .4 .5 


















































(9) M目J.S. D巴war，J. Am. chem. Soc.， 74 3341 
(1952) 
(10) A. Streitwieser. Jr.， ibid. 82 4123 (1960) 
凶 A.Str巴itwieser.Jr.， Molecular Orbital 
Th巴oryfor Organic Chemistry 
(1旬 JAffe，ORchin， Th巴oryand Applications of 
Ultraviolet Spectroscopy 
